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Hagelbes^diges Yerbimd-Acrylglas und Yerfahrent za seiaer HersteUung 

Die vorliegeade Erfindimg betiifft eine polymerisierbare Zusammensetzung, hieraus ediSltliche 
Polymmsate und Verbundglaser, ein Ver&hren zur HersteUung von Verbundglasem sowie ibre 
Verwendung. Die erfindungsgemSBen VerbundglSser zeicbnen sich durch dne bobe 
HagelbestSndigkeit, Verbundfestig^dt, Steifigkeit, Gasdichtig^eit, Krat2festigkeit, 
Schlagfestigkeit, Chemikalienbestandigkeit sowie durch ein niedrigeres spezifisches Gewicht 
aus und sind daher fiir Verglasungen jedwelcher Art besonders geeignet 

Bekanntenveise weisen Verglasungen aus konventionellen Glasera, wie beispielsweise 
Silikatglasem, ein vergleichsweise hobes, Gewicht auf, welches fur viele Anwendungen als 
10 nachteilig ist Bs wird daher baufig versucht, diese durch Verglasungen auf Basis 

hocbtransparenter Kunststoffe, wie beispielsweise Polymethylmeihacrylat und Polycarbonat, zu 
ersetzen. Jedoch stSfit man hierbei aufgrund der differierenden Eigenschaftsprofiile von 
transparenten Kunststoffen einerseits und konventionellen Glasem andererseits baufig an die 
Grenzen des tecbnisch machbaren. 

15 Beispielsweise bewiifct der polare Oiarakt^ von PMMA eine relativ bobe Wasseraufhabme, 
damit verbunden eine Quellung und Ditnensionsanderungen durch Wasserau&ahme bzw. 
Trocknung. Weiterhin ist PMMA nicht gasdicht, was insbesondere bei Verscheibungen dazu 
fuhrt, dass Grase durch das Material hindurch diffundieren und sich zum Beispiel im Falle von 
Wasserdampf als fltissiges Kondensat abscheiden konnen, wodurcb beispielsweise die 
20 Transparenz einer Doppelverglasung leidet. 

Zur Ldsung dieses Problems sind Obailachenbescbicbtungen mit gasdicbten Barrierescbicbten 
vorgescblagoi woiden. Eine Methode zum Erzielen einer Gasdichtigkeit von polymers 
Kunststoffbebaitem durch Bescbicbten mit einer dOnnen anorgaiiiscben Oxidscbicht mittels 
plasmaunterstatzter Abscheidung wird in WO 98/4053 1 bescbrieben. Dieses Verfahren kann 
25 beispielsweise bei Pdlyethylenterephthalat (PET) fur Getrankeflaschen angewendet werden. 
PMMA jedoch ist einer solchen Behandlimg aufgrund seiner Empfindlichkeit gegentiber 
Plasma nicht zuganglich. 





In diesem Zusammenhang ist weiterhin zu beracksichtigen, dass eine Beschichtung von 
Kunststoffen nodt dlinnen Baniereschichten zwar eine Verbesserung der Gasdichtigkeit bewiikt> 
jedoch fiihrt sie zu keiner Verbesserung der Steifigkeit und gewahrt keine Langlebigkeit, wie 
sie insbesondere bei Verglasungen in hohem Mafie gefordert wird 

Einen altemativen Ansatz zur Verbesserung der Gasdichtigkeit von Kunststoffen stellen die 
Verbundscheiben aus Silikatglas und einem Kunststoffkem dar, Zum Beispiel beschreibt BP 1 
600 867 (James Wallace Langlands) ein Sicherheitsglas, bei dem ein ungesattigtes 
Polyesterharz zwischen zwei Glasscheiben gefuUt und gehartet wird. Zur Haftvermitdung 
zwischen dem KimststofOcem und dem Silikatglas wird dem Harz y-Methacryloxypropyl- 
trimethoxysilan zugesetzt. Das Harz kann mit Farbstoff, Drahtgewebe oder dekorativen 
Ffillstoffen aiisgerQstet werden, um spezielle Effekte zu erzielen. Eine besondere Veistaikung 
kann erzielt werden, indem man dn Harz^mit einer grofieren Schwindung einsetzt und die 
durch den Schrumpf resultierende Bigenspannxmg zur Erhohimg der Schlagfestigkeit nutzt. Ein 
Nachteil solcher Systeme ist die eingeschrankte Witterungsbestandigkeit imgesattigter Polyester 
und die Gefahr des Haflungsverlusts zwischen Glasscheibe und Kunststoffkem aufgrund der 
eingefrorenen Spannung. 

In DE 430 1848 (Werner Siol et al) wird ein Verbundsystem aus zwei Acrylglasscheiben und 
dazwischenliegender Klebstoffschicht, bestehend aus einem thermoplastischen Elastomer, 
beschrieben. Das thermoplastische Elastomer enthait ein Kanmipolymer und hat eine 
Reifidehnung von 433 % . Die Verbunc^latte wird durch Verpressen der drei Schichten bei 
1 SC'C und Abkuhlen bei 50 bar hergestellt, Diese Verbundplatte hat zwar den Vorteil guter 
Verbundfestigjceit beim Schlagen mit einem Hammer, ist jedoch nicht kratzfester als 
gewohnliches Acrylglas. Die Steifigkeit ist im Vergleich mit Silikatglas bedeutend geringer. 

JP 77-59,617 (17.05.1977) beschreibt ein Verbundsystem aus 50 Mikrometer diinnen 
Silikatglasfolien mit einer dazwischen liegenden photosensitiven Klebstoffschicht Das Laminat 
lasst sich mit einer Schere schneiden. Die Steifigkeit des Verbxmdsystems ist gering. 



In JP 79-96,541 (Tejin Ltd; 31.07.1979) wird ein Verbimdglas mit einer 0,03 mm dickm 
strahlenhartbaren Klebstof&wischenschicht auf Basis Polyvinylbutyral mit einem Gehalt an 
Glycidybnethaciylat beschrieben. 

In DB 2 951 763 (Bridgestone, 03 .07, 1980) wird ein Automobilsicherheitsglas aus zwei 
Glasscheiben mit einer Zwischenschicht aus einem photohSrfbaren KlebstofF, der ein Silan als 
Haftvermittler enthalt, beschrieben. 

Bei den Beispielen aus den zwei zuletzt genannten Patentschriften handelt es sich zwar um 
steife und gasdichte, jedoch aufgnmd der dunnen Polymerzwischenschicht und des hohen 
Silikatglasanteils am Gesamtverbund, schwere Scheiben. 

Die Hagelbestandigkeit von Silikatglas und PMMA ist im Vergleich zu schlagzahen 
Kunststoffen wie Polycarbonat fur viele Anwendungen ungenugend. Polycarbonat ist zwar 
aufgnmd seiner Schlagzahigkeit bedeutend hagelbestandiger, hat aber deh Nachteil einer 
geringeren Witterungsbestandigkeit gegenflber PMMA und Silikatglas. Man findet daher 
zahlreiche Versuche, die Witterungsstabilitat des PMMA mit der Schlagzahigkeit des 
Polycarbonats zu verbinden. Schlagzahe PMMA-Platten wurden aus extradiertem PMMA mit 
einem Gehalt an schlagzahen kugelfomiigen gummielastischen Partikeln hetgestellt Die 
gummielastischen Partikel enthalten eine weichmachendes Monomer, wie z.B. Butylacrylat, ein 
hochbrechendes Monomer zur Justierung des Brechungsiadexes, wie z.B. Styrol und einen 
Vemetzer. Nachteil dieser Platten ist ihre gegenuber reinem PMMA durch den Aromatengehalt 
bedingte verachlechterte Witterungsstabilitat und ein Verlxxst an Steifigkeit, die sich an dem 
geringeren E-Modul ablesen lasst Eine ausreichende Hagelbestandigkeit bei guter 
Witterungsbestandigkeit und Steifigkeit ISsst sich daher nur durch hohere Plattendicke und 
damit verbunden hoheres Gewicht erreichen. 

In Anbeti acht des Standes der Technik war es nun Aufgabe der vorliegenden Brfindung, 
Verbundglaser mit verbessertem Bigenschaftsprofil zur Verfugung zu stellen. Insbesondere 
soUtea sich die Verbimdglaser durch: 

=> eine mSglichst hohe Hagelbestandigkeit, 

=> eine moglichst hohe Witterungsbestandigkeit, 



=> eine m&glichst hohe Verbundfestigkeit, 

=> eine mSglichst hohe Steifigkeit, 

=> eine mSglichst hohe Gasdichtigkeit, 

=> eine moglichst hohe Kratzfestigkeit, 

=> eine mdglidist hohe Chemikalienbes^digkeit, 

=s. eine mdglichst hohe Schlagfestigkeit und 

=> ein moglichst niedriges sp^fisches Gewicht 

auszeichnen. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, Verfahren zur Heratellung der 
erfindimgsgemaBen Verbvindgiaser sowie mogliche Einsatzgebiete fur ihre Verwendung 
anzugeben. 

Gel5st werden diese sowie weitere nicht explizit genannte Aufgaben, die jedoch aus den hierin 
einleitend diskutierten Zusammenhangen ohne weiteres ableitbar oder erschliefibar sind, durch 
die Angabe einer polymerisierbaren Zusammensetzung mit alien Meikmalen des 
Patentanspruchs 1, die fSr die Hetstellung von Verbundglasem mit einem veibesserten 
Eigenschaflsprofil hervorragend gedgnet sind. ZweckmSBige Abwandlungen der 
polymerisierbaren Zusammensetzung werden in den auf Anspruch I rflckbraogenen 
Unteranspruchen vinter Schutz gestellt Die durch Polymerisation der erfindungsgemafien 
Zusammensetzung erhaltlichen Polymere und Verbundgiaser werden in den Anspriichen 17 bis 
19 beschrieben, wohingegen sich die Verfahrensanspruche auf Verfahren zur Herstellung der 
erfindungsgemaflen Verbundgiaser beziehen. Der Anspruch der Verwendungskategorie schiltzt 
eine bevorzugte Verwendung von den CTfindungsgen^en Verbundglasem. 

Dadurch, dass man eine polymerisierbare Zusammensetzung zur VerfUgung stellt, welche 
durch: 

a) Umsetzungvon 

A) 0,5 bis 5 Gewichtsteilen mindestens einer Silidum-Verbindung der Formel (I): 
Si„R»„R^OpC, (I) 
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wobei jeweils unabhangig voneinander einen Alkenyl- odsac Cycloalkenylrest mit 2 
bis 12 Kohleastoffatonien bezeichnet, der eine oder mehrere Estergrappen aufweisen 
kann, 

jeweils unabhangig voneinander einen Alkyl- oder Cycloalkylrest mit 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen kennzeichnet, 

X jeweils unabhangig voneinander ein Halogenatom oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 

6 Kohlenstoffatomen darstellt, 

m eine ganze Zahl groBer gleich 1 ist, 

n eine ganze Zahl zwischen 1 imd 2*m+l ist, 

o eine ganze 2Sahl zwischen 0 und 2"^ ist, 

r eine ganze Zahl zwischen 0 und m-1 ist, 

s eine ganze Zahl zwischen 1 und 2*m+l ist, und 

wobei m, n, o tmd s der Beziehung (1) geniigen: 

n + o + s = 2*m+2 



B) 0,01 bis 2,0 Gewichtsteilen WassCT und 

C) 0 bis 4,0 Gewichtsteilen mindestens einer SSure; 
und 

b) anschliefiende Zugabe von 

D) 0,5 bis 5 Gewichtsteilen mindestens eines (Meth)aciylates der Formel (II) 



wobei ein WasserstofFatom oder eine Methylgruppe ist und R"* einen aliphatischen 
Oder cycloaliphatischen Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bezeichnet, der 
mindestens eine HydroxyH Thiol-, printiSre Amino-, sekundare Amino-, und/oder eine 
Bpoxygrappe aufweist, 
B) 98,99 bis 55 Gewichtsteilen mindestens eines polymerisierbaren, von D) verschiedenen, 
efhylenisch ungesSttigten Monomeren, 



mit 




(n) 



F) 0 bis 30 Gewichtsteilen mindestens eines Polymers und/oder Copolymers, welches durch 
Polymerisation bzw. Copolymerisation mindestens eines eChylenisch imgesattigten 
Monomeren E) erhaltlich ist, 

erhaltlich ist, gelingt es auf nicht ohne weiteres vorhersehbare Weise, eine polymerisierbare 
Zusaimnensetzung zuganglich zu machen, die fiir die Herstellung von Verbimdglasera mit 
verbessertem Bigenschaftsspektrumhervorragend geeignet ist. Die auf diese Weise erhaltliclien 
VerbundglSser weisen eine bisher unbekannte Kombination herausragender Bigenschaften, wie 
eine hohe HagelbestSndigkeit, eine hohe Witterungsbestandigkeit, eine hohe Verbimdfestigkeit, 
eine hohe Steifigkeit, eine hohe Gasdichtigkeit, eine hohe Kratzfestigkeit, eine hohe 
Schlagfestigkeit, eine hohe Chemikalienbestandigkeit und ein niedriges spezifisches Gewicht, 
auf. 

Zugleich lassen sich unter Binsatz der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen eine Reihe 
weiterer Vorteile erzielen. Hierzu gehoren u. a.: 

o Die durch die Polymerisation der erfindungsgemafien Zusammensetzungen erhaltlichen 
Polymere eignen sich besonders zur Bindung von Glas an Kunststoffoberflachen und 
emioglichen in vielen Fallen Bindungen zwischen diesen, die starker als das Glas selbst 
sind. Mit andeien Worten ist das AdhSsionsvermogen der Bindung zwischen dem Glas 
und dem Kunststoff haufig h6her als die Kohasionskrafk des Glases selbst. LSsst man 
jedoch einen der erfindungsgemaBen Bestandteile aus der Rohstof&nischung, so ist die 
Haftung der Glasscheiben auf dem Kimststoff, insbesondere beim Schneiden und bei 
wechselnder tfaennischer Belastung, deutlich schlechter. 

o Die Verwendung der erfindvmgsgemaBen Produkte ermoglicht, Kunststoffschichten mit 
sehr dunnen Glasscheiben zu beschichten, wobei die Adhasionskraft der Bindung meist 
derart hoch ist, dass die Glasplatte zu einem integralen Bestandteil des Glasverbundes 
wird. 

o Die durch die Polymerisation der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen erhaltlichen 
Polymere weisen eine derartig hohe AdhSsion an Glasoberflachen auf, dass sie in 
Verbundglasem die durch Ausdehnen undZusammenziehen der Glasplatten aufiretende 
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Spannungen undBelastongeai, bedingt durch die verschiedeaea 
Ausdehnungskoeffizienten von GHas und Kunststoff, aufiiehmen k5imen. 

o Sogar bei einer Glasbesdiichtung von nur 0,1 mm Dicke besitzen die 

glasbeschichteten Kunststofifechiditen ttberraschend hohe Belastongiswerte, die dem 
aufierordentlich hohem Haftungsvennogen der erfindungsgemafien 
Stoffinischungen bzw. der aus flmen erhSltlichen Polymerisate zuzuschreiben sind. 

o Die erfindungsgemaUen Verbundglaser auf einfache Art und Weise, im industriellen 
MaBstab und kostengOnstig herstellbar. 

o Durch Verwendung der erfindungsgemafien Produkte als adhasive Schicht zwischen 
einer dunnen Glasflache und einer Knnststofl^latte ist die HersteUung von 
Verbunden mSglich, die iiberwiegend aus Kunststoff bestehen und infolgedessen 
die Grundeigenschaften des Kunststoffes haben, jedoch keine Mangel hinsichtUch 
Abnutzung durch Reibung und Gasdichtigkeit zeigen. Bei den Kunststoffplatten, die 
im Freien mangelhafte Wetterfestigkeit zeigen, steigert die Glasbeschichtung die 
Wetterfestigkeit urn ein Mehrfaches. Das Heraustreten der Fasem an 
faservers^kten Flatten wird vollkommen verhutet, so dass die Lebensdauer solcher 
Flatten wesendich verlangert wird. 

Die vorliegende Brfindung bezieht sich auf eine polymerisierbare Zusammensetzung. Bine 
"polymerisierbare Zusammensetzung" bezeichnet im Sinne der vorliegenden Brfindung 
eine Zusammensetzung, die eine oder mehrere Monomere enthalt, welche durch im Stand 
der Technik bekannte Folymerisationsverfehren, wie beispielsweise radikalische, 
anionische und kationische Polymerisation, in hochmolekulare Verbindungen, sogenannte 
Folyraere, iiberftihrt werden konnen. Diese weisen in Sinne der vorliegenden Brfindung 
einen Zahlenmittel des Folymerisationsgrades F„ von mindestens 10 auf. Fur weitere 
Binzelheiten wird auf die Offenbarung von H. G. Elias, Makromolekaie, Band 1 und 2, 
Basel, Heidelberg, New York Huthig und Wepf. 1990 und UUmann's Encyclopedia of 
Industrial Chemistry, 5. Aufl., Stichwort "Polymerization Processes" verwiesen. 



8 



ErfindungsgemaB ist die polymerisierbare Zusatmnensetzung eihaltlich, indem man in einem 
ersten Schritt 

A) 0,5 bis 5 Gewichtsteilen mindestens einer Silicium-Verbindung der Formel (I): 



nut 

B) 0,01 bis 2,0 Gewichtsteilen Wasser und 

C) 0 bis 4,0 Grewichtsteilen, zweckmaBigerweise 0,01 bis 4,0 Gewichtsteilen, insbesondere 0,01 
bis 2,0 Gewichtsteilm, mindestens dner SSure; 

umsetzt. 

Dabei bezeichnen die Reste jeweils unabhangig voneinander einen Alkenyl- oder 
Cycloalkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, die eine oder mehrere Estergruppen 
aufweisen konnen. Zu diesen Resten gehoren u, a. Vinyl, Propen-(l)-yl, Propen-(2)'yl, Buten- 
(3).yl, Penten-(4>yl, Hexen-(5)-yl, Hepten-(6)-yl, Octen-(7).yl, Nonen-(8)-yl, Decen-(9)-yl, 
Undecen-(10)-yl, Dodecen-(l l)-yl, 2-Vinylcyclopentyl, 2-Vinylcyclohe3Qrl, y- 
Methaciyloxyethyl, y-Aciyloxy ethyl, y-Methacryloxypropyl und y-Acryloxypropyl sowie die 
bekannten Strukturisomere dieser Reste. Bevorzugte Reste im Siime der vorliegenden 
Erfindimg umfassen Vinyl, y-Methacryloxyethyl, y-Aciyloxyethyl, y-Methacryloxypropyl und 
y-Aciyloxypropyl, zweckmaBigerweise y-Methaciyloxyethyl, y-Acryloxyethyl, y- 
Methacryloxypropyl und y-Acryloxypropyl, insbesondere y-Methaciyloxypropyl und y- 
Acryloxypropyl. Dabei wird der y-Methaciyloxypropyl-Rest ganz besonders bevorzugt. 

Die Reste R^ stellen jeweils unabhangig voneinander einen Alkyl- oder Cycloalkylrest niit 1 bis 
12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweisc 1 bis 6 Kohl^tofFatomen, insbesondere 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, dar. Zu diesen Resten gehoren u. a. Methyl, Ethyl, n-Propyl-, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-Butyl, tCTt-Bulyl, n-Penlyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, N-Decyl, n- 
Undecyl, n-Dodecyl, Cyclopentyl und Cyclohrayl sowie die bekannten Strukturisomere dieser 
Reste. 



Si^R^Jl^O^ 



(I) 



Die Reste X bedeuten jeweils unabhangig voneinander ein Halogenatom, wie Fluor, Chlor, 
Brom Oder lod, oder eine Alkoxygrappe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise 




eine Methoxy-, Ethoxy-, n-Propoxy-, iso-Propoxy-, n-Butoxy, sec-Butoxy-, tert.-Butoxy-, n- 
Pentoxy- oder n-Hexoxygruppe. GemSB einer bevorzugten Ausfuhnmgsfonn der vorliegenden 
Brfindung kennzeichnet X jeweils unabhSngig voneinander ein Chlor- oder ein Bromatom. 
GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfiihnmgsfonn der vorliegenden Erfindung stellt X 
jeweils unabhSngig voneinander eine Alkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
yorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomenen, insbesondere 1 bis 2 Kohlenstoffatomen, dar. 

Der Index m kennzeichnet eine ganze Zahl gi oBer gleich 1, zweckmaBigerweise im Bereich 
von 1 bis 10, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 6, insbesondere im Bereich von 1 bis 4, d. h. 
1 , 2, 3 Oder 4. Ganz besonders vorteilhafte Ergebnisse.werden fiir m = 1 erzielt 

Der Index n ist eine ganze Zahl zwischen 1 und 2*m+l, zweckmaBigerweise 1 oder 2, 
insbesondere 1. 



Der Index o ist eine ganze Zahl zwischen 0 und 2*m, zweckmaBigerweise zwischen 0 und 20, 
vorzugsweise zwischen 0 und 2, insbesondere 0. 

Der Index r ist eine ganze Zahl zwischen 0 und m-1, zweckmaBigerweise zwischen 0 und 9, 
vorzugsweise zwischen 0 und 3, insbesondere 0. 

Der Index s ist eine ganze Zahl zwischen 1 und 2*m+l, zweckmaBigerweise zwischen 1 und 
21, vorzugsweise zwischen 1 und 13, insbesondere zwischen 1 und 9. Ganz besondera 
vorteilhafte Ergebnisse werden far s = 3 erzielt 

Dabei mflssen die Indizes m, n, o und s der Beziehung (1) genugen: 

n + o + s = 2*m + 2 (1) 

Im Rahmen einer bevorzugten Ausfiihrungsfonn der vorliegenden Erfindung ist die 
erfindungsgemafie Zusammensetzung erhaltlich, indem man mindestens eine Silicium- 
Verbindung der Formel (la) 

SiR'nX. (la) 
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als Silicium-Verbindimg A) einsetzt. Dabei ist n eine ganze Zahl zwischen 1 und 3 und s = 4 - 
n. Smcium-Verbindungen der Fonnel (la) umfessen somit SiR'Xj, SiR'^Xj und SiR'jX. 

Im Rahmen einer weiterai bevorzugten Ausfittmmgsfonn der vorUegenden Erfindung ist die 
erfindungsgemafle Zusammensetzung erhSltUch, indem man eine Mischung enthaltend 
mindestens eine Silicium-Verbindung der Fomiel (la) 
SiR'„X, 

und mindestens eine Silicium-Verbindung der Fonnel (lb) 

SiR^'.PQ (lb) 
an Stelle der Silidunt-Verbindung A) einsetzt Dabei ist in Fonnel (la) n eine ganze Zahl 
zwischen 1 und 3 und s = 4 - n. In Fonnel (lb) ist o eine ganze Zahl zwischen 1 und 3 und s = 
4 - o. Verbindungen der Formel (lb) umfassen somit SiR%, SiR^jX^ und SiR\X, 
insbesondere Alkyltrialkoxysilane, Dialkyldialkoxysilane, Trialkylalkoxysilane, 
Alkylsilyltrihalogenide, Dialkylsilyldihalogenide und Trialkylsilylhalogenide. Zu den 
eifindungsgemSB besonders bevorzugten Verbindungen der Foimel (lb) gcharen 
Trichloromethylsilan, Dichlorodimethylsilan, Chlorotrimethylsilan, Tribromomethylsilan, 
Dibromodimethylsilan, Biomoliimethylsilan, Tiichloroefliylsilan, Dichlorodiethylsilan, 
Chlorotriethylsilan, Tribromoethylsilan, Dibromodiethylsilan, Bromotriethylsilan, 
Trimethoxymethylsilan, Dimethoxydimethylsilan, Methoxytrimethylsilan, 
Triethoxymethylsilan, Diethoxydimethylsilan, Ethoxytrimethylsilan, Trimethoxyethylsilan, 
bimethoxydiethylsilan, Methoxytriethylsilan, Triethoxymethylsilan, Diethoxydimethylsilan 
und Ethoxytrimethylsilan. 

Erfmdungsgemafi besonders gunstige Ergebnisse werden unter Verwendung von einer oder 
mehrerei- Silicium-Verbindungen der Fonnel (Ic) 



X 

i-X (Ic) 
X 



als Silicium-Verbindung A) erhalten. Dabei hat sich insbesondere der Einsatz von 
Vinyltrimethoxysilan, y-Methaciyloxyethyl-trimethoxysilan, y-Aoyloxycthyl-lrimethoxysilan, 
Y-Metiiaayloxypiopyl-trimethoxysilan, y-Aciyloxypropyl-trimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, 
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y-Methaciyloxyethyl-triethoxysilan, y-Acryloxyethyl-triethoxysilaii, y-Methaoyloxypropyl- 
tiiethoxysilan, y-AciyloxypropyHriethoxysilan, Vinyltrichlorosilan, y-Methacryloxyethyl- 
mchlorosilan, Y-ACTyloxyethyl-trichlorosilan, Y-Methacryloxypropyl-trichlorosilan, y- 
Acryloxypropyl-trichlorosilan, Vinyltrihromosilan, y-Methaoyloiqretibyl-tribromosilan, y- 
5 Acryloxyethyl-tribromosilan, y-Mefliaoyloxypropyl-tribromosilan und/oder y-Aoyloxypropyl- 
tribromosilan besond^ bewahrt. 

Ganz besonders geeignete SiUcium-Verbindungen der Fonnel (Ic) umfassen die Verbindungen 
_ y-Methacryloxypropyl-triethoxysilan, y-Acryloxypropyl-triethoxysilan, y-Methacryloxypropyl- 
^^^^ trimethoxysilan, y-Aoyloxypropyl-trimethoxysilan und/oder Vinyltriethoxysilan, insbesondere 
y-Methacryloxypropyl-triethoxysilan. 

Die Silicium-Verbindung A) kann einzeln oder auch als Mischung zwder oder mehrerer 
Silicium-Verbindungen A) eingesetzt werden. 

Saxiren im Sinne der Erfindung umfassen alle bekannten anorganischCT und orjganischen 
Br0nsted-Sauren, vorzugsweise organische Br0ilsted-Sauren. Weiterhin ist auch der Einsatz 
von Polysauren moglich, insbesondere von Isopolysauren und Heteropolysauren sowie von 
Mischungen verschiedener SSuren. BrfindungsgemaB einsetzbare Sauren umfassen u. a. HF, 
HCl, HBr, HI, H2SO4, H2SO3, H3PO4, Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, 
Pentansaure, Hexansaute, ZitronensSure, Methacrylsaure und Acrylsaure. Dabei wird die 
Verwendung von etiiylenisch imgesatdgten, organischen Sauren, insbesondere von 
Metiiacrylsaure und Acrylsaure, CTfindungsgemaB besonders bevorzugt, weil diese im Zuge der 
Polymerisation der Zusammensetzung ebenfalls copolymerisiert werden. Die 
erfindungsgemaBen Sauren sind vorzugsweise in Wasser loslich, zweckmaBigerweise weisen 
sie eine Wasserloslichkeit > 10 g/1 bei 20*^0 auf. Die Sauremenge wird erfindungsgemaU 
vorzugsweise derart gewahlt, dass der pH der Losung aus den Komponenten B) und C) 
vorzugsweise im Bereich 1 bis <7, insbesondere im Bereich 4,0 bis 6,0, bei 20°C liegt. 

Obwohl das Reakdonsprodukt der Umsetzung a) deizeit nicht genau spezifiziert werden kann, 
30 wird derzeitig davon ausgegangen, dass die Silicium-Veibindungen der Fonnel (I) durch das 
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Wasser zuxnindest teilweise hydrolysiert wird. Diese Hydrolyse fHhrt veimutlich zu hdher 
kondensierten Produkten, die gegebenenfalls verzweigende und verbrackende Gruppen der 
Formel (Id) 




aufweisen. 

Weiterhin wird davon ausgegangen, dass auch die Aciyl- und/oder Methacrylsaure - falls 
vorhanden - mit den Silicium-Hydrolysat zumindest teilweise kondensiert. In diesem 
Zusammenhang ist jedoch zu beachten, dass die Lehre der vorliegenden Erfmdung in keiner 
Weise an die Gultigkeit der voistehenden Interpretation gekniipft ist 

Die Wasseimenge betragt vorzugsweise 0,1 bis 3,0 mol, zweckmSBigerweise 2,0 bis 3,0 mol, 
insbesondere 2,8 bis 3,0 pro mol Silicium-Verbindungen drar Formel (I). 

Die Durchfuhrung der Umsetzung kann auf konventionelle Weise, vorzugsweise unter Ruhren, 
eifolgCTi. Dabei kann man die Reaktionstemperatur fiber einen weiten Bereich variiert werden, 
aber haufig liegt die Temperatur im Bereich von 0,0 °C bis 100,0 vorzugsweise im Bereich 
von 10,0 °C bis 60,0 insbesondere im Bereich von 20*^0 bis 30°C. Ahnliches gilt fur den 
Druck bei der die Umsetzung vollzogen wird. So kann die Reaktion sowohl bei Unterdrack als 
auch bei Oberdmck stattfinden. Vorzugsweise wird sie aber bei Normaldrack durchgefuhrt. Die 
Reaktion kann unter Luft als auch unter Schutzgasatmosphare, wie beispielsweise unter 
Stickstoff- Oder Aigonatmosphare, stattfinden, wobei vorzugsweise ein geringer 
Sauerstoffanteil voihanden ist. 

Der Bndpunkt der Umsetzung lasst sich haufig daran erkennen, dass die urspriinglich 
vorhandene zweite Phase (Wasser) verschwimden ist und eine homogene Phase entsteht Dabei 
ist die Hydrolysezeit im allgemeinen temperaturabhangig. Bei hSherer Temperatur geht die 
Hydrolyse schneller als bei niedriger Temperatur vonstatten. Bei einer Temperatur von 22°C 
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wird eine homogene Phase im aUgememen berdts nach 30 min gebUdeL Bine hdhere 
Temperatur, z.B. SCC, bewiikt in der Kegel, dass sich schon nach 15 min eine homogene 
Phase bildet. Umgekehrt dauert die Hydrolyse bei tieferen Tempetatnren entsptechend tenger. 
Es ist vorteilhaft, wenn die hydrolysierte Mischung nach der Hydrolyse und Ansbildung einer 
einzigen Phase noch eine Zeit lang steht oder geriihrt wird, urn die Vollst§ndigkeit der 
Hydrolyse sicher zu stellen. Um Zeit zu sparen, kami man die hydrolysierte Mischung aber 
auch bereits nach Ausbttdung einer einheitUchen Phase mit dem Rest der Komponenten 
veraiischen und polymerisierrai. Bei sehr langen Standzeiten nach der Hydrolyse von einigen 
Stunden bis zumehreren Tagen, je nach Reaktiobstemperatur, setztunterUmstanden eine 
Kondensation der Silanole ein. 

Im Rahmen der vorliegenden Brfindung wu-d die Umsetzung a) zweckmaBigerweise solange 
durchfuhrt, bis man eine homogene Losung erhait Reaktionszeiten im Berdch von 1 Minute 
bis 48 Stunden, zweckmafligerweise im Berdch von 1 5 Minuten bis 48 Stunden, insbesondere 
im Bereich von 30 Minuten bis 4 Stunden, haben sich in diesem Zusammenhang ganz 
besond^ bewahrt. 

ErfmdungsgemaB erfolgt nach der Umsetzung a) in einem zweiten Schritt b) die Zugabe von 
D)0,5 bis 5 Gewichtsteilen mindestens dnes (Me1h)acrylates der Formel (II) 

(n) 

B) 98,99 bis 55 Gewichtsteilen mindestens dnes polymerisierbaren, von D) veischiedenen, 

ethylenisch ungesittigten Monomeren, 
F) 0 bis 30 Gewichtsteilen mindestens eines Polymers und/oder Copolymers, welches durch 
Polymerisation bzw. Copolymerisation miiidestens eines ethylenisch ungesattigten 
Monomeren E) erhaltlich ist 

ErfmdungsgemaB umfasst der Ausdruck (Meth)acrylat Methacrylate und Aciylate sowie 
Mischungen aus beiden. 
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ist cin Wasserstoffetom oder eine Methylgnippe. R* bezeichnet eincn aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen, insbesondere 2 bis 6 Kohlenstoffetomen, der mindestens eine Hydroxyl-, 
Thiol-, primare Amino-, sekundSre Amino-, und/oder eine ^oxygrappe aufweist 

Zu den erfindungsgemafi einsetzbaren (Meth)acrylaten D) gehoren u. a. 
Hydroxyallcyl(meth)aciylate, wie 3-Hydroxypropyl(meth)aciylat, 
3,4-Dihydroxybutyl(meth)acrylat,2-HydiDxyelhyl(meth)acrylat, 
2-Hydroxypropyl(meth)aciylat,2,5-Dimethyl-l,6-hexandiol(meth)aciylat, 
1 , 1 0-Decandiol(meth)acaylat und 1 ,2-Propandiol(meth)acrylat 

Polyoxyethylen- und Polyoxypropylen-Derivate der (Meth)aciylsaure, wie 
Trietbylenglykol(meth)acrylat, Tetraethylenglykol(meth)acrylat und 
Tetrapropylenglykol(meth)acrylafc 

Aminoalkyl(meth)acrylate, wie 2-[Npsr-Dimethylamino]-eaiyl(meth)acrylat, 3-[NJ^- 
Dimefliylamino]-propyl(metti)aciylat tind 2-(4-Morpholinyl)eliiyl(mefli)acrylafc 

Oxiranyl(metii)aciylate, wie 2,3-Epoxybutyl(meth)acrylat, 
3,4-Epoxybutyl(meth)aciylat und Glycidyl(metb)acrylat 

Mercaptoalkyl(meth)acrylate, wie 2-Merc^oethyl(meth)aciylat und 
3-Mercaptopropyl(meth)acrylat 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte (Mefh)aciylate D) umfassen 
Hydroxylalkyl(meth)acrylate, Aminoalkyl(meth)acrylate, Oxiranyl(meth)aciylate und 
Mercaptoalkyl(meth)acrylate, insbesondere Glycidyl(meth)acrylat Diese werden vorzugwdse 
mit einem Gewichtsanteil >50 Gew.-%, zweckmSBigerweise > 75 Gew.-%, insbesondere > 95 
Gew.-%, bezogen auf alle (Meth)aciylate D) eingesetzt 

Im Rahmen der vorliegenden &findung fuhrt insbesondere die Kombination von 
Glycidylmethacrylat (als (Meth)acrylate D) mit y-Melhacryloxypropyl-trimethoxysilan (als 
Silidum-Veibindung A)) zu einer ganz besonderen Verbesserung der Bestandigjkeit der aus den 
betreffenden Zusammensetzungen ©rhatlichen Verbundgiasem gegen^er raschen 
Temperaturwechseln und der Haftfestigkeit sowie der Verbundfestigkdt bei medianischer 
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Belastung, wie sie zum Bdspiel beim S9gen oder mechaiiisdien Bearbeiten einer 
Verbundscheibe auftritt 

Die Gesamtmenge an (Meth)acrylaten D) darf erfindungsgemaB 5 Gewichtsteae nicht 
ubersteigen, da sonst ungunstige Einfliisse im durch Polymerisation der Zusammensetzung 
erhaltlichen Polymer auftreten konnen, wie beispielsweise eine verstSrkte Wasserquellbaikeit 
im Falle der Verwendung von Hydroxyalkyl(meth)acrylaten oder eine deutiiche Vergilbung im 
Falle der Verwendung von substituierten aminograppenhaltigen (Meth)acrylaten. 



Die von D) verschiedenen, ethylenisch ungesattigten Monomere B) sind dem Fachmann bestens 
bekannt, sie umfassen alle die von D) verschiedenen, oiganiscben Verbindungen, die 
mindestens eine e&ylenisch Doppelbindung aufweisen. Hierzu geharen imter anderem: 

Nitrile der (Metii)acrylsaure und andere stickstoffhaltige Methacrylate, wie 
Me11»aciyloylamidoacetonitril,2-Methacryloyloxyethylmethylcyanamid, 

Cyanomethyknethactylat; 

(Meiii)acrylate, die sich von gesattigten Alkoholen ableiten, wie Methyl(mefli)acrylat, 
Bthyl(meth)acrylat, n-Propyl(melii)acrylat, iso-Propyl(meth)acrylat, n-Butyl(mefli)aciylat, sec- 
Butyl(meth)acrylat, tert-Butyl(melii)acrylat, Pentyl(me&)acrylat, Hexyl(meth)acrylat, 
Heptyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(mefh)acrylat, Octyl(melii)aCTylat,Nonyl(mefli)aciylat, iso- 
Octyl(meth)acrylat, iso-Nonyl(melii)aciylat, 2-tert-Butyllieptyl(metfa)aciylat, 3-iso- 
Propylheptyl(meth)acrylat, Decyl(meth)acrylat, Undecyl(meth)acrylat, 
5-Methylxmdecyl(meth)acrylat, Dodecyl(mefli)acrylat, 2-Methyldodecyl(meth)acrylat, 
Tridecyl(mefli)aaylat, 5-Methyltiidecyl(meth)aciylat, Tetradecyl(meth)acrylat, 
Pentadecyl(metJi)acrylat, Hexadecyl(meth)acrylat, 2-Mettiylhexadecyl(meth)acrylat, 
Heptadecyl(meth)acrylat, 5-iso-PropyUieptadecyl(meai)aciylat, 
4-tert-Butyloctadecyl(meth)acrylat,5-Eliiyloctadecyl(meth)aciylat, 
3-iso-Propyloctadecyl(meth)acrylat, Octadecyl(metJi)acrylat, Nonadecyl(meth)acrylat, 
Eicosyl(meth)acrylat, Cetyleicosyl(meth)acrylat, Stearyleicosyl(meth)acrylat, 
Docosyl(meth)acrylat md/oder Bicosyltetratriacontyl(meth)acrylat; 

Cycloalkyl(medi)acrylate, wie Cyclopentyl(meth)acrylat, Cyclohexyl(meth)acrylat, 3-Vinyl-2- 
butyl-cy clohexyl(meth)aicrylat und Bomyl(meth)acrylat; 
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(Meflx)actylate, die sich von uiiges9ttigten Alkoholoi ableiten, wie 2-Propmyl(meth)a<aylat, 
Allyl(meth)aciylat, 01eyl(raelli)aciylat und Vmyl(meth)actylafc 

Aryl(meth)acrylate, wie Benzyl(meth)acrylat oder Phenyl(meth)acrylat, wobd die Aiykeste 
jeweils vmsubstituiert oder bis zu vierfadi substituiert sein konnrai; 

Di(meth)aciylate, wie l,2-Bthandioldi(me1ii)acrylat, 
1 ,4-Butandioldi(meth)acrylat, Diethylenglykoldi(meth)aciylat, 
Dipropylenglykoldi(meth)acrylat,Triefliylenglykoldi(meth)actylat, 
Tripropylenglykoldi(meth)aciylat, Tetraefliylenglykoldi(metii)acrylat, 
Tetrapropylenglykoldi(meth)aciylat, PolyethylengIykoldi(ineth)acrylat (votzugsweise mit 
einem Gewichtsmittel des Molekulargewichtes im Boreich von 200 - 5000000 g/mol, 
zweckmaBigerweise imBereich von 200 bis 25000 g/mol, insbesondere im Bereich von 200 bis 
1000 g/mol), Polypropylenglykoldi(mefli)aciylat (vorzugsweise mit einem Gewichtsmittel des 
Molekulargewichtes im Bereich von 200 - 5000000 g/mol, zweckmaBigerweise im Bereich von 
250 bis 4000 g/mol, insbesondra-e im Bereich von 250 bis 1000 g/mol), 2,2'- 
Thiodiethanoldi(meth)aciylat(Thiodiglykoldi(meth)a(aylat), 
3,9-Di(meth)acryloyloxymethyltricyclo[5.2. 1 .0(2.6)]decan, insbesondere 




O— H2C 



-CH2-O 




3,8-Di(meth)acryloyloxymethyltricyclo[5.2. 1 .0(2.6)]decan, 

4.8- Di(meth)acryloyloxymethyltricyclo[5.2. 1 .0(2.6)]decan, 

4.9- Di(meth)acryloyloxymethyltricyclo[5.2.1.0(2.6)]decan, ethoxyliertes Bisphenol A- 
Di(meth)acrylat, insbesondere 

O 

tr 

wobei m und n grdBer gleich null sind und die Summe m + n vorzugsweise im Bereich von 1 
bis 3, insbesondere im Bereich von 1,5 bis 2,5 liegt, 

und durch Umsetzung von Diisoc^anaten mit 2 Aquivaloiten Hydroxyalkyl(mefli)acrylat 
erhSltliche Di(meth)acrylate, msbesondere 
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wobei der 

Rest R' jeweils imabhangig voneinander Wasserstoff oder emen Methylrest bedeute^ 

carbonylhaltige (Meth)aciylate, wie 2-Carboxyethyl(mefli)acrylat, 
Carboxymethyl(meth)acrylat, Oxazolidiiiylethyl(mefli)acrylat, 

N-(Methacryloyloxy)fonnamid, Acetonyl(meth)aciylat vmdN-Methacryloyl-2-pyrroUdmon; 

(Meth)acrylate von Efhesralkoholen, wie Tetrahydrofurfuiyl(meth)acrylat, 
Vinyloxyetiioxyethyl(meth)aciylat,Melhoxyethoxyethyl(meth)acrylat, 

1- Butoxypropyl(meth)acrylat, l-Mefliyl-(2-vmylaxy)ethyl(ineth)aicrylat, 
Cyclohexyloxymethyl(meth)aciylal,Methoxymethoxyefliyl^^ 
Benzyloxyinethyl(meth)acrylat, Furfuryl(meth)aciylat, 

2- Butoxyethyl(meth)acrylat,2-Ethoxyethoxymethyl(meth)aciylat, 
2-Ethoxyetiiyl(meth)aciylat, Allyloxymethyl(meth)aciylat, 

15 l-Etho3Qrbutyl(meth)acrylat, Meliioxymethyl(meth)aCTylat, 

1- Bthoxyethyl(mefli)acrylat und Bthoxyinethyl(ineth)acrylat 

(Meth)acrylate von halogenierten Alkoholen, wie 2,3-I>ibromopropyl(metli)acrylat, 4- 
Bromophenyl(meth)acrylat, 1 ,3-Dichloro-2-propyl(meth)acrylat, 2-Bromoethyl(nietti)acrylat, 

2- Iodoethyl(metii)acrylat und Chloromethyl(meth)aciylat; 
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Amide der (Meth)acrylsaiire, wie N<3-Dimethylaijmnopropyl)(meth)acrylarmd, 
N-(Diethylphosphono)(meth)acrylaniid, KMeth)aciyloylamido-2-methyl-2-propaiiol, N-(3- 
Dibutylanimopropyl)(meth)acrylannd, N-t.Butyl-N<diethylphosphoiio)(meth)aciylamid, N,N. 
bis(2-IMethylaniinoethyl)(meth)acrylainid, 4-(Meth)aciyloylamido-4-methyl-2-pentanol, N- 
(Methoxymethyl)(meth)acrylanud, N-(2-Hydroxyethyl)(mefli)aciylanud, N- 
Acetyl(nieth)acrylainid, 

N-(Dimethylanmioethyl)(meth)acrylainid, N-Methyl-N-phenyl(meth)acrylaimd, 
N,N-Diethyl(metii)acrylanud,N-Methyl(me<h)aciylamid, 
N,N-Dimethyl(meth)aciylamid iind N-Isopropyl(metii)aciylamid; 
heterocyclische (Meth)aciylate. wie 2-(l-Imidazolyl)ethyl(meth)aciylat und 

1- (2-Methacryloyloxye1iiyl)-2-pyrrolidon; 

Phosphor-, Bor- und/oder SiUcium-haltige (Meth)aciylate, wie 

2- (Dimethylphosphato)propyl(mefli)acrylat, 2-(Ethylenphosphito)propyl(meih)acrylat,. 
Dimethylphosphinomethyl(meth)aciylat, 

Dimethylphosphonoethyl(meth)aciylat, Diethyl(mefli)acryloylphosphonat imd 
Dipropyl(meth)acryloylphosphat; 

schwefelhaltige (Meth)acrylate, wie Bthylsulfinylethyl(nieth)acrylat, 
4-Thiocyanatobutyl(meth)acrylat,Blhylsulfonylethyl(meth)acryl^^ 
Thiocyanatomefliyl(me!h)acfylat, Methylsulfinyhnethyl(nieth)aciylat und 
Bis((meth)acryloyloxyethyl)sulfi4 

Tri(meth)acrylate, wie Trime^yloylpropantri(meih)aciylat und Glycerintri(metii)acrylat 
Bis(allylcarbonate), wieEtiiylenglykol-bisCallylcarbonat), 1.4.Butandiol.bis(allylcarbonat), 
Diethylenglykol-bis(allylcarbonat); 

Vinylhalogenide, wie beispielsweise Vinylchlorid, Vinylfluorid, VinyUdenchlorid und 
Vinylidenfluorid; 
Vinylester, wie Vinylacetat, 

Styrol, substituierte Styrole mit einem Alkylsubstituenten in der Seitenkette, wie z. B. 
a-MethylstyiDl und a-Blhylstyrol, substituierte Slyrole mit einem Alkylsubstituenten am Ring, 
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wie Vinyltoluol und p-Melhylstyrol, halogenierte Styrole, wie beispielsweise 
Monochlorstyrole, Dichloratyrole, Tribromstyiole imd Tetrabromstyrole; 

Heterocyclische Vinylverbindungen, wie 2-Viiiylpyridin, 3-Vinylpyiidin, 
2-Methyl-5-vinylpyridin, 3-Ethyl-4-vinylpyridin, 2,3-Dimelliyl-5-vinylpyridin, 
Vinylpyrimidin, Vinylpiperidin, 9-Vinylcarbazol, 3-Vinylcarbazol, 4-Viiiylcarbazol, 
l-Vinylitnidazol, 2-Me1iiyl-l-vinyliiiiidazol, N-VinylpyrroUdon, 2-VinylpyiToUdon, 
N-VinylpyiTolidin, B-Vinylpynrolidin, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylbulyrolactam, 
Vinyloxolan, Vinylfiiran, Vinylthiophen, Vinylthiolan, Vinylfhiazole imdhydrierte 
Viny Ithiazole, Vinyloxazole und hy drierte Vinylaxazole; 
Vinyl- und Isoprenyleflifflr, 

Maleinsaure und Maleinsaurederivate, wie beispielsweise Mono- und Diester der Maleinsaure, 
wobei die Alkoholreste 1 bis 9 KoMenstoffatame au^eisen, 
Maleinsaureanhydrid, Methylmaleinsaureanhydiid, Maleinimid, Methylmaleininii* 
Fumarsaure und Fumarsaurederivate, wie beispielsweise Mono- und Diester der Fumaisaure, 
wobei die Alkoholreste 1 bis 9 Kohlenstoffatome aufweisen-, 

sowieDiene, wie beispielsweise 1,2-Divinylbenzol, l,3.Divinylbenzol. 1,4-Diyinylbehzol, 1> 
Diisopiopenylbenzol, 1,3-Diisopropenylbenzol und 1,4-Diisopropenylbenzol. 

BrfindungsgemaB besonders vorteilhafte Eigebnisse konnen erzielt werden, indem man zu 
mindestens 50 Gew.-%, voizugsweise zu mindestens 70 Gew.-%. zweckmaBigerweise zu 
mindestens 80 Gew.-%, insbesondere zu mindestens 90 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge an ethylenisch ungesattigten Monomeren B) mindestens ein (Metli)aciylat der 
Formel (HI) als ethylenisch ungesSttigtes Monomer B) einsetzt 

(m) 




In diesem Zusammenhang stellt ein Wasseistoffatom oder eine Methylgmppe, vorzugsweise 
eine Methylgmppe, dar und bezeichnet einen aUphatischen oder cycloaliphatischen Rest mit 
1 bis 20 Kohlenstoffatomen, zweckmaBigerweise 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, insbesondere 1 
bis 4 Kohlenstof&tomen, bezeichnet Hierbei besonders bevorzugte (Meth)acrylate umfassen 
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Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)aciylat, Propyl(metli)acrylat und Butyl(meth)aciylat, 
insbesondere MethylmethaciylaL 

ErfindungsgemaB ist es weiterhin moglich, der Zusammensetzung ein oder mehrere Polymere 
und/oder Copolymere F) beizumischen, lun beispielsweise die Viskositat zu erhohen imd damit 
5 die Verarbeitbarkeit der erfindungsgemaBen Zusammensetzung zu verbessem. Die in diesem 
Zusammenhang einsetzbaren Polymere und Copolymere leiten sich von den vorstehend 
genannten ethylenisch ungesattigten Monomeren E) ab und sind durch Polymerisation bzw. 
Copolymerisation mindestens eines der vorstehend genaaonten ethylenisch imgesattigten 

»Monomere B) erhaltlich. Die Polymerisation erfolgt vorzugsweise radikalisch, insbesondere 
unter Verwendung mindestens eines der nachstehend genaimten radikalischen 
Polymerisationsinitiatoren. 

ErfindungsgemaB besonders bevorzugte Polymere und Copolymere sind durch Polymerisation 
bzw. Copolymerisation von ethylenisch ungesattigtra Monomeren E) erhaltlich, welche zu 
mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise zu mindestens 70 Gew.-%, zweckmaBigerweise zu 
15 mindestens 80 Gew,-%, insbesondere zu mindestens 90 Gew.-%, bezogen auf die 

Gesamtmenge an ethylenisch ungesattigten Monomeren E) mindestens ein (Mefli)acrylat der 
Formel (HI) als ethylenisch ungesattigtes Monomer E) enthalten. 

m 

Auch in diesem Zusammenhang stellt ein Wasseistoffatom oder eine Methylgruppe, 
vorzugsweise eine Methylgrappe, dar und bezeichnet einen aliphatischen oder 
20 cycloaliphatischen Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, zweckmaBigerweise 1 bis 8 

Kohlenstoffatomen, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, b^ichnet. Hierbei besonders 
bevorzugte (Meth)acrylate umfassen Methyl(meth)acrylat, Ethyl(mefh)acrylat, 
Propyl(meth)acrylat und Butyl(meth)acrylat, insbesondere Methylmethaciylat 

ZweckmaBigerweise sind die Polymere und/oder Copolymere F) in der erfindungsgemaBen 
25 Zusammensetzung loslich und mit ihr sowie dem polymeriserten Gemisch vertraglich. Vorher 
hergestellte Polymerisate und/oder Copolymerisate, die in dem monomeren Gemisch loslich 
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sind und sich mit ihm, jedoch nicht mit dem polymeriserten Gemisch vertragen, liefem 
durchscheinende polymere Stoffgemische. Diese sind vom dekorativen Standpunkt aas haufig 
vorteilhaft 



Das Molekulargewicht der Polymere und/oder Copolymere F) kann je nach gewfinschten 
Eigenschaftsprofil gewShlt werden. Es hat sich jedoch als uberaus gunstig erwiesen, Polymere 
und/oder Copolymere mit einem Zahlemnittel des Molekulargewichts im Bereich von 1000 
g/mol bis 1 000 000 000 g/mol, insbesondere im Bereich 10 000 g/mol bis 500 000 g/mol 
einzusetzen. Dabei wird das Zahlemnittel des Molekulargewichts vorzugsweise mittels 
GroflenausschluBchromatographie (GPC) unter Verwendung von linearem Polystyrol als 
intemem Standard erniittelt 

Im Rahmen einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorUegenden Brfindung 
werden als Polymere und/oder Cc^olymere F) Schlag2:ahmodifizierer, insbesondere Kern- 
Schale oder Kem-Schale 1-Schale 2-Teilchen, eingesetzt Dabei haben sich insbesondere die 
fur Gufiglas geeigneten Schlagzahmodifizierer, welche in der Drackschiift DB 102 035 65.2 
beschrieben werden als besonders vorteilhaft erwiesen. Diese haben vorzugsweise die folgende 
Zusammensetzung 



Kera: 94 - 97 Gew.-% 

2-5 Gew.-% 
1 - 0,1 Gew.-% 

Schale 1 : 79-82 Gew,-% 
13 - 18 Gew.-% 
0,1 - 1 Gew.-% 

Schale 2: 90 - 98 Gew.-% 
10-2Gew.-% 



Methylmethacrylat' 
Ethylacrylat 
Vemetzer 
Butylactylat 

Styrol Oder a-Mefhylstyrol 
Vemetzer 
Mefliylmethactylat 
Ethylacrylat 



Als Vemetzer im Schlagzahmodifizierer (Kem oder Schale 1) koimen beispielsweise 
Di(meth)acrylate, Divinylbenzole oder Allyl(meth)acrylate eingesetzt werden. Auch 
Mischungen der Vemetzerkomponenten sind moglich. Das Gewichtsverhaltnis von Kem : 
Schale 1 : Schale 2 betragt vorzugsweise zwischen 20 - 30 : 30 - 50 : 20 - 40 Gew.-%. 



22 



Schlagzahmodifizierer und ihre Heistellung werden bdspielswdse in der BP 0 828 772, US, 
3,793,402 Oder 4,690,986 beschrieben. FOr wdtere Details wird auf die Offenbarung der 
vorstehend genannten Druckschriften, insbescmdere auf DB 102 035 65.2, verwiesen. Der 
Anteil der Schlagzahmodifizierer betrSgt vorzugsweise 1 bis 100 Gew.-% bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Polymere und/oder Copolymere F). Bezogen auf die erfindungsgemSBe 
Zusammensetzung betragt der Anteil der Schlagzahmodifizierer vorzugsweise 0,5 bis 30 Gew.- 
%. 

In diesem Zusammenhang hat es sich weiterhin als ganz besonders gunstig erwiesen, der 
erfindungsgemafien Zusammensetzung 0,1 bis 10 Gewichtsteile mindestens eines 
Schlagzahmodifizierers und 29,9 bis 20 Gewichtsteile mindestens ernes linearen oder 
verzweigten Polymers und/oder Copolymers als Polymer und/oder Copolymer F) 
beizumischen. lineare oder verzweigte Polymere und/oder Copolymere bezeichnen in diesem 
Zusammraihang Polymere und/oder Copolymere, weldie durch einstufige, vorzugsweise 
radikalische, kationische oder anionische. Polymerisation, insbesondere in Substanz, eihaltHch 
sind. 

Die Herstellung der Polymere und/oder Copolymieire F) kann auf konventionelle Art und Weise, 
beispielsweise via radikalische, anionische oder kationische Polymerisation erfolgen. Dabei 
konnen die bekannten Polymerisationsverfahren, wie Emulsions-, Substanz-, Masse- oder 
Losungspolymerisation, eingesetzt werden. Dabei sind sowohl ein- als auch mehistufige ' 
Polymerisationsverfahren denkbar, wie beispielsweise eine mehrstufige 
Bmulsionspolymerisation, die zu den bekannten Kem-Schale-Teilchen ffihrt, welche 
beispielsweise hSufig als Schlagzahmodifizierer von Formmassen eingesetzt weiden. FOr 
weitere Details wird auf die FachUteratur, insbesondere auf H. G. EHas, Makromolekule, Band 
1 und 2, Basel, Heidelberg, New York Huthig und Wepf 1990 und Ulbnann's Encyclopedia of 
Industrial Chemistry, 5. Aufl., Stichwort "Polymerization Processes" verwiesen. 

Im Rahmen einer ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung 
wird eine Mischung aus ethylenisch ungesattigten Monomeren B) und Polymeren und/oder 
Copolymeren F) eingesetzt, welche durch partielle Polymerisation von mindestens einem 
ethylenisch ungesattigten Monomeren E) erhalten wkd. Zu diesem Zweck wird das mindestens 
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eine ethylenisch ungesattigte Monomer E), vorzugsweise MMA, gOnstigerwdseimt einfcin 
Initiator versetzt und vorzugsweise durch Erhitzen zur Polymerisation gebiacht Die 
Polymerisation wird zweckmaUigerweise durch AbkuMcn oder Stoppen mit einem Inhibitor an 
einem bestimmten Punkt abgehrochen, so dass sich die gewtoschte Viskositat einstellt. Der so 
heigesteUte Sirup kann dann mit den weiteren erfindungsgemaBen Komponenten vereetzt, in 
die Fomi gegossen und auspolymerisiert werden. 

Neben den vorstehend genannten Komponenten konnen die erfindungsgemaBen 
Zusaramensetzungen gegebenenfalls weitere abUche Zusatzstoffe, wie beispielsweise 
FQllstoflfe, insbesondere Giasfasem und Glasgewebe, sowie Pigmente enttalten, wobei 
insbesondere die Einfarbung der aus den erfindungsgemaBen Zusaramensetzungen erhaltKchen 
Polymerisate bevorzugt wild. Weitere Details zum Einfirben von Polymeren kdnnen dem 
Stand der Technik, insbesondere den Dmckschriften: 

- Vieweg-Esser, Kunstoffhandbuch, Band IX, "Polymefliacrylate", C. Hanser 

- Verlagl975 

- Batzer, Polymere Werkstoffe, Bd. n, Technologie 1. S. 337-353, Georg 

- ThiemeVerlag 1984) 

- Balzer, Polymere Werkstoffe loc. cit, S. 349 (betrifft insbesondere: Anwendung von 
Farbpasten) 

- DE_OS 15 92 897 (betriflft insbesondere: Pigmentpraparationen zum EinSrben von 
Kunststoffen) 

- GB-PS 1 148 168 (betrifft insbesondere: Pigmentpasten) 

- US-PS 3 471 433 (betnfit insbesondere: Pigmentmasterbatches) 
entnommen werden, auf deren Ofifenbarung hiermit explizit bezug genommen wild. 

Zur Herstellung der erfindungsgemSflen Zusaramensetzungen wird vorzugsweise das 
Reaktionsprodukt der Umsetzung a) mit den weiteren Komponenten D) bis F) vemiischt und 
zweckmSBigerweise gerOhrt, bis man eine homogene L5sung eriialt. Die Reihenfolge der 
Zusatze ist dabei nicht entscheidend, doch werden die in kleineren Mengen anwesenden 
Monomere vorzugsweise dem oder den uberwiegenden Monomeren zugesetzt. 1st eine 
Stoffmischung mit hoherer Viskositat gewiinscht, so wird, wie oben beschrieben, eine 
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homogene LSsung hergestellt, die gewunschte Meage eines Polymerisates, z. B. 
Polymethylmethaaylat, zugesetzt und das Gemisch so lange gerOhrt, bis auch diese Losung 
homogen ist 

Die Stoffinischungen der Erfindung sind auch ohne Zusatz eines Polymerisationskatalysatois 
reaktionsfdhig, wobei ihre Reaktiansfiihigkeit von der verwendeten Kombination abhSngig ist. 
SoUen die Stoffgemische kurz nach der Herstellung verwendet werden, so ist kein Zusatz eines 
Inhibitors erforderlich. Ihre Lebensdauer lasst sich auch durch Lagem unter Kuhlung 
wesentUch verlangem. Ist eine langere Lagening erfotderhch oder soUen sie auf noimalen 
Handelswegen versandt werden, so ist die Verwendung von Polymerisationsinhibitoren in der 
Kegel notwendig. Geeignete Mdbitoren sind Vinylpolymerisationsverhinderungsmittel wie 
tert.-Butylcatechin, Hydrochinon, Hydrochinon-monoethylether und 2,5-di-tert- 
Butylhydrochinon. Die erfoiderlichen Mengen schwanken je nach 
Monomerenzusammensetzung und den Lagerungsbedingungen, sie liegen jedodi im 
allganeinen im Berdch von 0,005 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgcwicht der 
Zusammensetzung. 

Die Polymerisatian der erfindungsgemSBen Zusammensetzungen erfolgt vorzugsweise durch 
die Masse- oder Substanzpolymerisation. Dabei wird unter der Masse- oder 
Substanzpolymerisation ein Polymerisationsverfahren verstanden, bei dem Monomere ohne 
Losungsmittel polymerisiert werden, so dass die Polymerisationsreaktion in Masse oder in 
Substanz vonstatten geht. Im Gegensatz dazu ist die Polymerisation in Emulsion (sogenannte 
Bmulsionspolymeaisation) und die Polymerisation in der Dispersion (sogmannte 
Suspensionspolymerisation) zu sehen, bei der die oigamschen Monomere mit SchutzkoUoiden 
und/oder Stabilisatoren in wSssriger Phase suspendiert werden und mehr oder weniger grobe 
PolymerisatteUchen gebildet werden. Bine besondere Form der Polymerisation in heterogener 
Phase ist die Perlpolymerisation, die im wesentiichen zur Suspensionspolymerisation zu 
rechnen ist. 

Die Polymerisationsreaktion kann grundsatzlich auf jede dem Fachmann geiaufige Weise 
ausgelost werden, beispielsweise unter Verwendung eines Radikalinitiatora (z. B. Peroxid, 
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Azoverbindung) oder durch Bestrahlea mit UV-Strahlen, sichtbarem Licht, a- Strahl^, P- 
Strahlen oder y-Strahlen, oder eine Kombination derselben eingeleitet werdai. 

In eincr bevorzugten Ausfuhrungsfonn der vorliegendm Brfindung werden zur Initiierung der 
Polymerisation ein oder mehrere lipophile radikalische PolymerisationsinitiatQrea verwmdet 
Die radikalischen Polymerisationsinitiatoren sind insbesondere deswegen lipophil, damit sie 
sich in der Mischung der Substanzpolymerisation losen. Zu eiasetzbaren Verbindxmgen 
gehoren neben den klassischen Azoinitiatoren, wie Azoisobuttersaurenitril (AIBN), 
l,l.Azobiscyclohexancarbonitril iind Azobis-(2,4-<iimetliylvaleronitiil), u. a. aliphatische 
Peroxyverbindungen, wie z. B. tert -Anrylperoxyneodecanoat, tert-Amylperoxypivalat, tert - 
Butylperoxypivalat, tert-Amylperoxy-2-ethylhexanoat, tert-Butylperoxy-2-etiiylhexanoat, 
tert.-Amylperoxy-3,5,5rtrimethylhexanoat, Btiiyl-3^ 

tert.-Butylperbenzoat, tert.-Butylhydroperoxid, Decanoylperoxid, Lauiylperoxid, 
Benzoylperoxid und beliebige Mischungen der genannten Verbindungen. Von den 
vorgenannten Verbindungen ist AIBN ganz besonders bevorzugt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Brfindung erfolgt die 
Einleitung der Polymerisation unter Verwendung bekannter Photoinitiatoren durch Bestrahlen 
mit UV-Strahlen oder dergleichen. Hier kSnnen die gangigen, kommerziell erhaltlichra 
Verbindungen wie z. B. Benzophenon, a,a-Dietho3iyacetophenon, 4,4- 
Diethylaminobenzophenon, 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon, 4-Isopropylpheayl-2- 
hydroxy-2-prppylketon, 1-Hydroxycyclohexylphenylketon, Isoamyl-p-dimethylaminobenzoat, 
Methyl-4-dimethylaminobenzoat, Methyl-o-benzoylbenzoat, Benzoin, Benzoinethylether, 
Benzoinisopropylether, Benzoinisobutylether, 2-Hydroxy-2-methyl-l-phenylpropan-l-on, 2- 
Isopropylthioxanthon, Dibenzosuberon, 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, 
Bisacylphosphinoxid und andere zum Einsatz kommen, wobei die genannten Photoinitiatoren 
allein oder in Kombination von zwei oder mehreren oder in Kombination mit einem der obigen 
Polymerisationsinitiatoren benutzt werden kdnnen. 

Im Rahmen der vorliegenden Brfindung werden die Polymerisationsinitiataren 
zweckmaBigerweise in AbhSngigkeit der gewflnschten Scheibendicke des Polymers 
ausgewahlt. Voizugsweise werden fOr die Herstellung dunner Flatten mit emer Dicke < 100 
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mm Azoimtiatoren oder Peroxide als Polymensationsiiiitiatoren eingesetzt Dickere Plattea mit 
einer Dicke > = 1 00 mm werden aufgrund der leichteren Regelung der Polymerisation und der 
damit verbundenen Wamieabfuhr vorteilhaft unter Verweadung von Photoinitiatoren 
hergestellt. 

Die Menge der Radikalbildner kami in weiten Bereichen variieren. Bevorzugt kommen 
beispielsweise Mengen im Bereich von 0,01 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 
Gesamtzusammensetzung zum Einsatz. Besonders bevorzugt werden Mengen im Bereich von 
0,01 bis 2,0 Gew.-%, insbesondere Mengen im Bereich von 0,01 bis 0,5 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das Gewicht der Gesamtzusammensetzung. 

Die fur die Polymerisation zu w9hlende Polymerisationstenqperatur ist dem Fachmann 
offensichtlich. Sie wird in erster Linie durch den bzw. die gewahlten Initiator(en) und die Art 
und Weise der Initiierung (fhermisch, durch Bestrahlung u. a) bestunmt Es ist bekannt, dass 
die Polymerisationsteixq>eratur die Produkteigenschaften eines Polymeren beeinflussen kaim. 
Daher werden im Rahmen der vorliegenden Brfindung Polymerisationstemperaturen im 
Bereich von 20,0°C bis 100,0''C, zweckmalJigerweise im Bereich von 20,0**C bis 80,0''C, 
insbesondere im Bereich von 20,0*'C bis 60,0°C bevorzugt. In einer besondei*s bevorzugten 
, Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wird die Reaktionstemperatur wahrend der 
ReaktLon, vorzugsweise stufenweise erhoht Weiterhin hat sich auch ein Tempem bei erhohter 
Temperatur, beispielsweise bei 100°C, gegen Ende der Reaktion als zweckmafiig erwiesen. 

Weiterhin ist es im Rahmen der vorliegendm Brfindung besonders zweckmaBig, die jeweiligen 
konkreten Polymerisationsbedingungen in AbhSngigkeit von der gewtlnschten Scheibendicke 
des Polymeis zu wahlen. Dickere Scheiben werden vorzugsweise zur Sicherstellung der 
Warmeabfuhr langsamer polymerisiert als dunne Scheiben, indem man tiefere 
Polymerisationsbedingungen und geringere Initiatoimengen w9hlt 

Die Reaktion kann sowohl bei Unterdruck als auch bei Oberdrack stattfinden. Vorzugsweise 
wird sie aber bei Normaldruck durchgefiihrt. Die Reaktion kann unter Luft als auch unter 
Schutzgasatmosphare stattfinden, wobei vorzugsweise ein moglichst geringer Sauerstoffanteil 
vorhanden ist, da dieser eine m5gliche Polymerisation inhibiert 
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Gemafi der vorliegenden Erfindung werden die erfindungsgemafien Zusammensetzungen 
vorzugsweise zur Herstellung von V^bundglSsem verwendet, indem man die 
erfindungsgemaBen Stoffinischungea, gegebenenfalls inldusive einem der vorstehend 
beschriebenen Initiatoren, zwischen zwei dOtine Glasplatten, die entsprechend in einer 
5 Polymerisationszelle gehalten werden, polymerisert. Dies fOhrt zu Verbundglasem aus einem 
transparenten Kunststoff-Kem und zwei damit fest verbundenen Glasscheiben, vorzugsweise 
Silikatglasscheiben. Dabei weisen erfindungsgemaS besonders bevoizugte Verbundglaser einen 
Kunststoff-Kem mit einer Dicke im Bereich von 1 bis 200 mm, insbesondere im Bereich von 1 
bis 10 mm, und Glasscheiben mit einer Dicke im Bereich von 0,1 bis 3 mai auf. 

^^^^ ErfindungsgemaB bezeichnet Glas Stoffe im amorphen, nichfkristallinen Festzustand. Der 
Glaszustand iSsst sich physikalisch-chemisch als eingefrorene unterkuhlte Fltissigkeit bzw. 
Schmelze auffassen. Bei hinreichend grofier Abkuhlgeschwindigkeit einer Schmelze oder bei 
der Kondensation von Molekulen aus der DampQ^hase auf extrem gekuhlte Substrate lasst sich 
praktisch jeder Stoff metastabil in den Glaszustand ttberfOhren. Im Rahmen der vorliegenden 
15 Erfindung wird imter Glas insbesondere anorganische, vorzugsweise oxidische 

Schmelzprodukte verstanden, die durch einen Einfriervorgang ohne Auskristallisation der 
Schmelzphasenkomponenten in den festen Zustand uberfuhrt werden. ErfindungsgemaBe 
besonders bevorzugte GlSser imifassen abgektihlte Schmelzen, welche Siliciumdioxid (Si02), 
Calciumoxid (CaO), Natriumoxid (NagO) mit z.T. grdfieren Mengen von Bortrioxid (B2O3), 

fl^^^ Aluminiumoxid (AI2O3), Bleioxid (PbO), Magnesiumoxid (MgO), Bariumoxid (BaO) und/oder 
Kaliimioxid (K2O), insbesondere Siliciumdioxid (Si02), entihalten, Ffir weitere Details wird auf 
die gangige Fachliteratur, beispielsweise auf CD Rompp Chemie Lexikon —Version 1.0, 
Stuttgart/New York; Georg Thieme Verlag; 1995; Stichwort Glas verwiesen. 

Die erfindungsgemSB einsetzbaren Polymerisationszellen xinter liegen keinen besonders 
25 Beschrankimgen, vielmehr sind alle aus dem Stand der Technik bekaimten einsetzbar. 

Beispielsweise konnen Polymerisationszellen aus Glas und/oder polierten Edelstahlplatten 
verwendet werden. 

Obwohl Sauerstoffspuren bekaxmtermafien die Polymerisation meist st6ren und unter 
Umstanden sogar veifaindem konnm, ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung im 
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allgemeinen nicht notwendig, die erfindimgsgem^en Zusammensetzungen vor der 
Polymerisation zu entgasen. D^moch wird gein§B einer bevoizugten Ausftkhrungsform der 
vorliegenden Erfindung die erfindungsgemafie Zusammensetzung, insbesond^e wenn sie 
Polymer und/oder Copolymere F) enthalt, mtgast, um eingeschlosseae Luftblasen sowie 
5 gelosten Sauerstoff zu entfemen. Weiterhin wird die Polymerisation vorzugsweise unter 
SauerstoffausschluB durchgefuhrt 

Die erfindungsgemafien Verbimdglaser zeichnen sich durch eine hohe Hagelbestandigkeit, 
vorzugsweise nait einer Bruchenergie > 1,2 J, eine hohe Verbundfestigkeit, eine hohe 
^^^^^ Steifigkeit, vorzugsweise mit einer Durchbiegung < 1 mm, eine hohe Gasdichtigkeit, 
^^^^B vorzugsweise mit einer Wasserdampfdurchlassigkeit gemaB DIN S3 122 < 0,05 g/m^ 

insbesondere < 0,0 1 g/m^ in 24 h, eine hohe Kratzfestigkeit, vorzugsweise mit einer Trubung 
gemafi DIN 52347 < 1 %, eine hohe Schlagfestigkeit, eine hohe ChemikalienbestSndigkeit 
sowie durch ein niedrigeres spezifisches Gewicht, vorzugsweise < 2,6 kg/1, insbesondere < 2,0 
kg/1, aus. M5gliche Einsatzgebiete fur die erfindungsgemaBen Verbundglaser sind dem 
15 Fachmann offensichtlich» Sie eignen sich insbesondere fur alle Anwendungen, die f&r 

Veibundglaser vorgezeichnet sind. Aufgrund ihrer charakteristischen Eigenschaften sind sie er 
vor allem fur Fenster, Dachfenster, Glasturen, Verglasungen von Wintergarten und 
Gewachshausem, Lannschutzwande mit besondera guter Eignung zur Ruckstandslosen 
Entfemung von Graffiti, Aquarien, Vitrinen, Verkaufsiheken, Sicherheitsvitrinen, 
^1^^^ Schaufenster, z. B. in Juwelierladen, und/oder BalkonbrQstungen geeignet. 

Infolge ihrer hohen spezifischen Haftung an Glas finden die erfindxmgsgenmBen 
Zusammensetzungen auch fur weitgehende Verwendung fur Zwecke, bei denen eine Bindung 
von Glas an verschiedene andere Oberfl^hen ^orderlich ist Daher lassen sie sich fQr die 
Bindung von Glas an Glas verwenden, beispielsweise bei der Herstellung von 
25 zusammengesetzten Linsen, bei der Bindung von Glas oder Kunststoffgegenstanden an 
Metallflachen und bei der Bindung von Kunststoffgegenstanden an Glasflachen. 

Nachfolgend wird die Erfindung durch Beispiel und Vergleichsbeispiel eingehender erlautert, 
ohne dass die Erfindung auf dieses Beispiel beschrankt werden soil. 
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Beispiel 

Tabelle 1: Fomiulienmg 



Nr. 


Stoffbezeidmung 


Menge [g] 


Menge [%] 


1 


MMA 


2910,6 


97,02 


2 


Y-Methaciylo3jypropyl-trietihoxysilan 


30,0 


1.0 


3 


Wasser 


6,0 


0,2 


4 


Methacrylsaure 


1,2 


0,04 


5 


Glycidylmetihiaciylat 


51,0 


1,7 




Azobis-(isobutyronitril) 


0,9 


0,03 


r 


Azobis-(2,4-dimethylvaleromtril) 


0,3 


0,01 



VersuchsdurchfQhning 

Die Reaktanden 1, 5, 6 imd 7 wurden gemischt (LSsung A). Separat davon wurdea die 
Reaktanden 2, 3 und 4 vereinigt und 1 h geruhrt, bis sich eine homogene Phase gebildet hat 
(LSsung B). Die beiden Losungen wurden vereinigt und in eine Polymerisationskaimna: 
gefWlt, die 2wei SuBere Scheiben aus Stutzglas, ca 6 - 8 mm dick, umfasste. Auf den 
Innenseiten der Stfttzscheiben waten jeweils eine dunne Silikatglasscheibe, ca. 0,4 - 1,0 mm 
dick, angeordnet Zum Abdichten wurde zwischen den beiden dunnen Scheiben eine 
Dichtschnur, beispielswdse aus PVC, verwendet, deren Dicke variiert werden konnte. 

Je nach der gewOnschten Dicke der PMMA-Platte wurde bei 30 - 45°C fur 17 - 75 h 
polymerisiert Dabei musste die Dichtschnur nach einer gewissen Polymerisationsdauer entfemt 
werden; beispielsweise fiir einen 18 mm-PMMA-Kem nach 32 h bei 30°C, um eine Zerstarung 
der Platte durch Schrumpfen zu vertndden. 

15 Nach der Polymerisation wurde der Verbund bei 1 OO'^C fBr 3 h getempert AnschUeBend 
konnten die aufieren Stutzglaser entfemt werden. Die resultierenden Verbundglaser wurden 
gegebenenfalls mit einem Wasserstrahl auf die gewiinschte Gr5Be zurecht geschnitten. 
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Vergleichsbeispiel 1 

Die DuTchfuhrung erfolgte wie im erfindungsgemaBen Beispiel, jedoch wurde die LSsung B 
nicht hydrolysiert, d h. die Komponenten wurden miteinander vennischt und direkt 
polymerisert. 

Die so hergestellten Flatten zeigten bereits im Wasserbad Ablosungen bzw. die dimnen 
Glasplatten losten sich bereits nach Entfemen der Dichtschnur im Polymerisationsbad ab. 

Vergleichsbeispiel 2-4 

Die Durchftlhrung erfolgte wie im erfindungsgemaBen Beispiel, jedoch wurde die Komponente 
3 (Vergleichsbeispiel 2), 4 (Vergleichsbeispiel 3) oder 5 (Vergleichsbeispiel 4) weggelassen. 
Bei den so hergestellten Flatten iSsten sich die diumen Glasplatten wahrend oder nach der 
Folymerisation vom PMMA-Kem ab, Dabei erfolgte die Abldsung zum Teil schlagartig unter 
Bildung von Splittem im Temperschrank, 

A. Fnifung der Hagelbestandigkeit 

Verbimdglasscheiben mit xmterschiedlichen Dicken wurden im Hagelschlagtest gegenfiber . 
Silikatglasscheiben in Anlehnung an die schweizer Norm SEA-V 280 gepruft. Die Scheiben 
wurden mit Polyamidkugeln, 20 mm Durchmesser, Gewicht 4,49 g beschossen. Die zum Bmch 
der Scheiben benotigte Bnergie der Kugeln wurde bestimmt Die maximale Energie, bei der die 
Scheibe noch nicht bricht wurde ermittelt Das Bruchbild wurde beurteilt Die Ergebnisse 
werden in Tabelle 2 zusammengefasst 

Der Tabelle 2 ist zu entnehmen, dass ein 6 mm dickes Silikatglas bereits bei einer Brachenergie 
von 1,0 bis 1,2 J bricht, wohingegen zum Brechen einer Verbundscheibe mit 3,8 mm 
Gesamtdicke und niir 0,4 mm dicken AuBenscheiben aus Glas mehr als die l,S-fache Eneigie 
erforderlich ist. Ein 5 mm dickes Verbundglas brach auch bei 3,6 J nicht, das entspricht einer 
Geschwindigkeit der Folyamidkugeln von 38,82 m/s. Dieser Wert ist bereits so hoch, dass der 
Test abgebrochen werden musste, da die Frttfq)paratur sonst beschadigt worden wSre. 
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Tabelle 2: Prufung von Verbundglasem im Hagelschlagtest 



Nr. 


Glasdicke 
[nun] 


Kemdicke 
[mm] 


Oesamtdicke 
[mm] 


Biuchenagie 
[J] 


Bruchbild 


1 


0,4 


3,0 


3,8 


0,7 


stemf&rmiger Kiss 


2 


0,4 


3,0 


3,8 


1,6 


stemfonniger Riss 


3 


1,0 


3,0 


5,0 


1,2 


stemfomiiger Riss 


4 


1,0 


3,0 


5,0 


3,6 


stemformiger Riss 


5 


6,0 


Vergleidi 
Silikatglas 


6,0 


1,0 


unbeschadigt 


6 


6,0 


Vergleich 
Silikatglas 


6,0 


1,0 


zerbrodien 


7 


6,0 


Vergleich 
Silikatglas 


6,0 


1,2 


zerbrochen 



B. Verbundfestigkeit 

Im Wasserlagenmgstest mit zyklischer Temperaturwechselbelastimg von 7 h heiB, 17 h kalt 
wurden die erfindungsgemaBen Verbundwerkstofi^latten in einem Zyklus 7 h bei 50°C 
5 gehalten, anschliefiend wurde die Heizung ausgeschaltet, man liefi auf Raumtemperatur 

abkuhlen und schaltete 17 h nach dem Begiim des AbkuMens die Heizung emeut ein, Der Test 

• wnrde flber einen Zeitraum von > 4 Monaten durchgefiuhrt, ohne, dass am Verbund eine 
Anderung beobachtet wurde. 

10 C. Steifigkeit 

Bin Stab aus dem Werkstoff mit den Mafien: 300 nmi x 40 mm x 5 mm wurde auf zwei Stiitzen 
im Abstand von 250 mm platziert, ein Gewicht (500 ml Poly ethylenflasche, gefuUt mit 
Bleikugeln, Gewicht 3500 g) wurde mittig auf dem Stab platziert. Die Durchbiegung wurde 
gemessen. Es wurden die Tabelle 3 wiedergegebenen Ergebnisse erhalten. 
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Tabelle3: Steifigkeit 



Nr. 


Wakstoff 


Durchhieguiig 
[mm] 


7 


PMMA 


12 


4 


Verbundglas (1 min/3 mm/1 mm) 


<1 



D. Gasdichtigkeit 

Die Wasserdampfdurchlassigkeit der Werkstofife wurde gemSfl DIN 53122, Blatt 1 (1 1/1974) 
bestinimt. Analog wurde die ArgondurcMassigkeit ennittelt Es wurden die Tabelle 4 
iwiedergegebenen Ergebnisse erhalt^i. 



Tabelle 4: Wasserdampfdurchlassigkeit gemaB DIN 53122 



Wa-kstoff 


Dicke 
[mm] 


Wasserdanq}fdurchia8sigkeit 
[g/!irf]in24h 


Argondurchiassi^eit 
[g/irf]in24h 


PMMA 


5 


0,2 




Silikatglas 


5 


0 


0 


Verbundglas 
(1 mm/3 mm/l mm) 


5 


0 


0 



jj^^^B. Kratzfestigkeit 

Man fuhrt die Messung der Kratzfestigkeit mit dem Taber Abraser nach DIN 52347 mit 5,4 N 
Gewichtsbelastung bei 100 Umdrehungen durch. Man erhalt die in Tabelle 5 angegebenen 
Werte. 



15 Tabelle 5: Kratzfestigkeit 



Werkstoff 


Trubung 
[%] 


PMMA 


20-30 


Silikatglas 


<1 


Verbundglas (1 mm/3 mm/1 mm) 


< 1 
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F. Schlagfestigkeit 

Schlagt man mit einem Hammer (Gewicht: 255 g) auf eine horizontal aufliegende 
Verbundglasscheibe und eine Silikatglasscheibe zum Vergleich, so wird die Schlagfestigkeit 
offensichtlich. Die Silikatglasscheibe zerspringt erwartungsgemaB in viele Splitter, die 
5 erfindungsgemaBe Verbundglasscheibe zeigt nur an der Stelle des Aufischlags einen 
stemfonxiigen Riss. 

G. spezifisches Gewicht 

Das Gewicht der Verbimdscheibe ergibt sich axis den spezifischen Gewichten der Bestandteile: 
^■Acrylglas tragt entsprechend seines Vdlumenanteils mit einer Dichte von 1,2 kg/1 bei; 

Silikatglas hat eine Dichte von 2,6 kg/1. Das Gesamtgewicht der Verbundscheibe ergibt sich aus 
den Volumenanteilen der Konq)onenten imd ist bei einem dickeren Kem und dOnneren 
Aufienscheiben giinstiger, bei dickeren AuBensdieiben und dunnerem Kem entsprechend 
imgOnstiger. 

5 

H. Chemikalienbestandigjkeit 

Die erfindungsgemaBen Verbundscheiben weisen eine Chemikalienbestandigkeit wie 
Silikatglas auf. 



34 



Patentanspruche: 

1 . Poljmierisierbare Zusammensetzung erhaltlicli durch: 

a) Umsetzung von 

A) 0,5 bis 5 Gewichtsteilen mindestens einer Silidum-Verbindung der Fomiel (I): 
Si^R\R\0;X^ (I) 

wobei jeweils imabhangig voneinander einen Alkenyl- oder Cycloalkenylrest 
mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen bezeichnet, der eine oder mehrere Esteigruppen 
aufweisen kann, 

R^ jeweils unabhangig voneinander einen Alkyl- oder Cycloalkykest mit 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen kennzdchnet, 

X jewdls unabhangig voneinander ein Halogenatom oder eine Alkoxygrappe mit 

1 bis 6 Kohlenstoffatomen darstellt, 

m eine ganze Zahl grofier gleich 1 ist, 

n eine ganze Zahl zwischen 1 imd 2*m+l ist, 

o eine ganze Zahl zwischen 0 xmd 2*m ist, 

r eine ganze Zahl zwischen 0 und m-1 ist, 

s eine ganze Zahl zwischen 1 und 2'^m+l ist, und 

wobei m, n, o xmd s der Beziehung (1) genQgen: 

n + o + s = 2*m + 2 (1) 

mit 

B) 0,01 bis 2,0 Gewichtsteilen Wasser und 

C) 0 bis 4,0 Gewichtsteilen mindestens einer Saure; 
und 

b) anschlieBende Zugabe von 

D) 0,5 bis 5 Gewichtsteilen mindestens ernes (Meth)aciylates der Formel (D) 

(n) 




cf V 

wobei ein Wass^toffatom oder eine Methylgruppe ist und einen 
aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen 
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bezeichnet, der mindestens eine Hydroxyl-, Thiol-, primare Amino-, sekundare 
Amino-, und/pder eine Bpoxygrappe aufweist, 

E) 98,99 bis 55 Gewichtsteilen mindestens eines polymerisierbaren, von D) 
verschiedenen, efhylenischungesatdgtenMonomei:^, 

F) 0 bis 30 Gewichtsteilen mindestens eines Polymers und/oder Copolymers, welches 
durch Polymerisation bzw. Copolymerisation mindestens eines ethylenisch 
migesattigten Monomeren B) erhaltlich ist. 

Zusammensetzmig gemafi Ansprach 1 erhaltlich, indem man mindestens eine Silicium- 
Verbindung der Fomiel (la) 

SiR^nX, (la) 
als Silidum-Verbindung A) einset2:t. 

Zusammensetzmig gemaB Ansprach 1 erhaltlich, indem man eine Mischung enlfaaltend 
mindestens eine Silicinm-Verbindung der Formel (la) 

SiR^X3 (la) 
und mindestens eine Silicium-Verbindmig der Foimel (lb) 

SiR^cX (lb) 
an Stelle d&r Silicium-Verbindung A) einsetzt . 

Zusammensetzung gemafi mindestens einem der vorangehenden Ansprdche, indem man 
mindestens eine Silicium-Verbindung der Formel (Ic) 

als Silicium-Verbindang A) einsetzt 

Zusammensetzimg gemafi mindestens einem der vorangehenden Ansprilche erhaltlich, 
indem man y-Methacryloxypropyl-triethoxysilan, Y-Acryloxypropyl-triethoxysilan, y- 
Methaciyloxypropyl-trimethoxysilan, y-Aciyloxypropyl-trimethoxysilan und/oder 
Vinyltriethoxysilan als Silicium-Verbindung A) einsetzt. 
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Ziisaimnensetzimg gemaB Anspruch 5 erbalflich, indem man y-Methacryloxypropyl- 
triethoxysilan als Silicium-Verbindung A) einsetzt 

Ziisammensetzung gemSfi mindestens einem der vorangehenden AnsprUclie erhaltlich, 
indem man die Umsetzung a) bei einer Temperatur im B^dch von O^^C bis 100°C 
durchffihil 

Zusammensetzung gemaB mindestens einem der vorangehenden Ansprache, indem man 
die Umsetzung a) solange dnrchfuhrt, bis man eine homogene Losung erhalt. 

Zusammensetzung gemaB mindestens einem der vorangehenden Anspruche erhaltlich, 
indem man die Umsetzung a) 15 Minuten bis 48 Stunden durchfiihrt. 

Zusammensetzimg gemafi mindestens einem der vorangehenden Anspruche erhaltlich, 
indem man mindestens ein Hydroxylalkyl(meth)acrylat, Aminoalkyl(meth)acrylat, 
Oxiranyl(metli)acrylat und/oder Mercaptoalkyl(meth)acrylat als (Meth)acrylat D) einsetzt 

Zusammensetzung gemaB Anspruch 11 erhaltlich, indemman Glycidyl(meth)acrylat als 
(Meth)acrylat D) einsetzt. 

Zusammensetzung gemafi mindestens einem der vorangehenden AnsprQche erhaltlich, 
indem man zu mindestens 50 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge an ethylenisch 
ungesattigten Monomeren B) mindestens ein (Metii)aciylat der Fonnel (HI) als ethylenisch 
ungesattigtes Monomer E) einsetzt. 




wobei ein WasserstofFatom oder eine Methylgruppe ist und einen aliphatischen 
Oder cycloaliphatischen Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bezeichnet. 
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13. Zusammensetzung gemafl Anspruch 12 erhaltlich, indem man zu mindestens 50 Gtew.-% 
bezogen auf die Gesamtmenge an ethylenisch ungesattigten Monomeren B) 
Mefhylmeihacrylat als ethylenisch unges3ttigtes Monomer E) einsetzt 

1 4. Zusammensetzung gemaB mindestens einem der voiangehenden AnspiUche, dadurch 
gekennzeichnet, dass man mindestens einen SchlagzShmodifizierer als Polymer und/oder 
Copolymer F) einsetzt. 

1 5. Zusammensetzung gemSiQ mindestens einem der vorangehoiden Ansprache, dadurch 
gekennzeichnet, dass man eine Nfischung aus 0,1 bis 10 Grewichtsteilen mindestens eines 
Schlagzahmodifizierers und 29,9 bis 20 Gewichtsteile mindestens eines linearen oder 
verzweigten Polymers und/oder Copolymers als Polymer und/oder Copolymer F) einsetzt. 

16. Zusammensetzung gemafl mindestens einem der vorangehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie weiterhin 0,01 bis 5 Gewichtsteile mindestens eines lipophilen 
radikalischen Polymerisationsinitiators enthalt 

1 7. Polymer erhaltlich durch Polymerisation einer Zusammensetzung gemafi mindestens einetn 
der Anspruche 1 bis 16. 

1 8. Verbundglas aus einem transparenten Kunststoff-Kem und zwei damit fest verbimdenen 
Glasscheiben, wobei der Kunststofflcem durch Polymerisation einer Zusanmiensetzung 
gemafi mindestens einem der Anspruche 1 bis 16 erhaltlich ist 

19. Verbundglas gemafi Ansprach 18, dadurch gekennzeichnet, dass der Kunststoff-Kem eine 
Dicke im Bereich von 1 bis 200 mm und die Glasscheiben eine Dicke im Bereich von 0,1 
bis 3 mm aufweisen. 

20. Verfahren zur Herstellung eines Verbundglases gemafi Anspruch 18 und/oder 19, dadurch 
gekennzeichnet, dass man eine Zusammensetzung gemafi mindestens einem der Anspruche 
1 bis 16 in einen Verbund einarbeitet und Polymerisationsbedingungen aussetzt. 
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21 . Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass man die Zusanunensetzung 
vor der Polymerisation en^ast 

22. Verwendung eines Verisundglases gem^ Anspruch 18 und/od^ 19 fiir Fenster» 
Dachfenster, Glasturen, Winteigarten, Gewadhshauser, Larmschutzwande, Aquarien, 
Vitrinen, Verkaufstheken, Sicherheitsvitrinoa, Schaufensterund/oder BaUconbriistungen. 
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Zusammenfassung 



Die vorliegende Erfindung betiiffl polymerisierbare Zusammensetzungen erhaltlich durch: 
a) Umsetzung von 

A) 0,5 bis 5 Gewichtsteilen mindestens dner Silicium-Verbindung der Fonnel (I): 



mit 

B) 0,01 bis 2,0 Gewichtsteilen Wasser und 

C) 0 bis 4,0 Gewichtsteilen mindestens einer Saare; 
und 

b) anschliefiende Zugabe von 

D) 0,5 bis 5 Gewichtsteilen mindestens eines (Meth)aciylates der Formel (II) 



E) 98,99 bis 55 Gewichtsteilen mindestens eines polymerisierbaren, von D) verschiedenen, 
ethylenisch ungesattigten Monomeren, 

F) 0 bis 30 Gewichtsteilen mindestens eines Polymers und/oder Copolymers, welches durch 
Polymerisation bzw. Copolymerisation mindestens eines ethylenisch migesattigten 
Monomeren B) erhaltlich ist 

Dabei werden die Reste R^ R^, R* und X sowie die Indizes m, n, o, r und s gemafi der 
Beschreibung definiert. 



(X) 




Die vorliegende Bandung bebifft weiteifain die aus der Zusammensetzung erhaltlichen 
Polymere und Verbundglaser, Verfahren zur Herstellimg von Verbundglasem sowie ihre 
Verwendung. 
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